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(54) Title: METHOD FOR REMOVING LAYERS OF HARD MATERIAL 

(54) Bezcichnung: VERFAHREN ZUM ENTSCHICHTEN VON HARTSTOFFSCHICHTEN 

(57) Abstract 

The invention relates to a method for removing layers of hard material other than titanium nitride from hard metal substrates. 
According to said method, an intermediate layer of titanium nitride is applied between the hard metal substrate and the layer of hard 
material and the hard material is removed by selectively dissolving said intemicdiate layer through pores of the layer of hard material. 

(57) Zusammenfassung 



Es wird ein Verfahren zum Entschichten von Hartstoffschichten. ausser aus Titannitrid, von Hartmetallsubstraten vorgcschlagen, bei 
dem man zwischen dem Hartmetallsubsirat und der Hartstoffschicht eine Titannitrid-Zwischenschicht aufbringt und die Hartstoffschicht 
durch selektives Auflosen der erwahnten Zwischenschicht durch Porcn der Hartstoffschicht hindurch entfemt. 
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Verfahren z\jin Entschichten von Hartstof f schichten 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entschich- 
ten von Hartstof f schichten, ausser aus TiN, von Hartmetall- 
substraten . 

Definition 

Unter einer Hartstof fschicht verstehen wir eine Schicht aus ei- 
nem Oxid, Nitrid, Karbid, Karbonitrid oder Karbooxinitrid min- 
destens eines Elementes der Gruppeh 4, 5, 6, 13, 14 gemass der 
"New Notation from lUPAC" , beispielsweise gemass "CRC Handbook 
of Chemistry and Physics". CRC Press, 77th Edition. "Periodic 
Table of Elements", wobei die Hartstof f schichten aus den vorer- 
wahnten Materialien in H^O^ enthaltenden Losungen schlecht 16s- 
bar sind. Von diesen Hartstof fmaterialien wird TiN ausgeschlos- 
sen . 



15 Aus der DE 43 39 502 ist es bekannt , als Hartstof f schichten Du- 
plexschichten aus TiN/TiAlN von Hartmetallsubstraten mittels 
komplex zusammengesetzter Losungen auf Wasserstof fperoxidbasis 
zu entschichten. 

Die gemass der DE 43 39 502 eingesetzte Losung fur das Ent- 
20 schichten von TiN/TiAlN-Duplexhartstoff schichten genugt wohl 

den Forderungen nach kurzen Entschichtungszeiten und beziiglich 
Durchfuhrbarkeit nur wenig uber Zimmertemperatur . Aufgrund ih- 
rer -komplexen Zusammensetzung genugt sie aber nicht den Forde- 
rungen nach einfacher Entsorgung. Zudem fuhren die eingesetzten 
25 Losungen, welche unterschiedslos die TiN- und TiAlN-Schichten 

auflosen, zu einer nichttolerablen Beeintrachtigung der Hartme- 
tallsubstratoberflache. Die eingesetzten Losungen sind teuer. 
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Es ist Aufgabe der vorliegenden Erf indung, die obengen'annten 
Nachteile zu beheben. und ein Entschichtungsverf ahren fur Hart- 
stoffschichten vorzuschlagen/ welches einerseits* die Vorteile 
der aus der DE 43 39 502 bekannten Verf ahren beibehalt, namlich 
5 bezuglich kurzer Entschichtungszeiten und Entschichtungstempe- 
ratur , , aber zudem die Hartmetallsubstratoberf lache wei't weniger 
beeintrachtigt , einfach in der Losungszusammenset zung und ent- 
sorgungsf reundlicher ist. 

Dies wird erfindungsgemass dadurch erreicht,, dass man zwischen ^ 
10 Substrat und Hartstof f schicht eine TiN-Zwischentragerschicht 

aufbringt und die Hartstof f schicht durch selektives Losen, wei- 
testgehend nur der TiN-Schicht , namlich durch Poren der Hart- . 
stof f schicht hindurch, .entfernt. Damit ist nun. auch of fensicht- 
lich, warum das erf indungsgemasse. Verf ahren: nicht fur TiN- 
15, Hartstof fschichtenselbergedacht ist, auch'wenn, dieses Verfah- 
ren durchaus sinrivoll eingesetzt werden kann,. um Werkstucke mit 
Hartstoffschichten obgenannter Art sowie gleichzeitig oder_ 
grundsatzlichv itn selben Bad TiN-beschichtete. Werkstucke . zu ent- • 
schichten. 

20 Erfindungsgemass wurde namlich erkannt, dass, wenn das Bestre- 
ben nicht dLahin geht, die Hartstof f schicht selber zu losen, 
sondern dahin, zwischen Hartmetallsubstrat und Hartstof f schicht 
eine Zwischentragerschicht vorzusehen/ deren Auflosung wesent- 
lich einfacher ist als die Auflosung der Hartstof f schicht an 

25 sich, indem die insbesondere bei PVD-auf gebrachten Hartstoff- 
schichten immer vorhandene Porositat dazu f lihrt , dass diese 
Schicht durch die Losung unterwandert und die Zwischentrager- 
schicht aufgelost wird. Dies fuhrt zum Abf alien der nicht oder 
wesentlich weniger gelosten Hartstof f schicht . , 
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In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des Verfahrens werden 
Hartstof f schichten, welche eine Schicht des Types 

(E,, E, . . . EJX 

umfassen, entschichtet , worin bedeuten: 

Ej,; Element. Nr. n = x aus einer der Gruppen 4, 5, S, 

13, 14 der "New Notation" gemass lUPAC des Peri- 
odensys terns 

, , " . - ■ i" 

X: mindestens ein Element der Gruppe N, C, .O 

n: Lauf parameter , mit n > 2, insbesondere mit n = 2. . 

'Die Dicke der Zwischenschicht wird wesentlich geringer gewahlt 
■a:is diejenige der f unktionellen Hartstoff schicht : Bevorzugter- 
'weise wird die Zwischenschichtdicke dz wie folgt gewahlt: 

0,01 urn < d2 < 0,5 (Jim, 

vorzugsweise 0,01 \xm < ^ 0,3 jam, 

insbesondere bevorzugt ^ 

t 

0,01 |am < d^ < 0,2 |am. 

In einer weiter bevorzugten Ausf lihrungsf orm des erfindungsge- 
massen Verfahrens umfassen die Elemente E^ - mit 1 < x < n - Al 
und/pder Si und/oder Cr und/oder Bor. In einer weiteren bevor- 
zugten Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemassen Verfahrens um- 
fasst die Hartstoff schicht eine CrC-, CrN- , CrCN- oder eine WC 
C- Schicht. 

In einer weiteren bevorzugten Ausf lihrungsf orm des erfindungsge 
massen Verfahrens umfasst die Hartstoff schicht eine TiAlN- 
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und/oder TiCrN-Schicht , wobei /in einer ganz besonders, bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform die Hartstof f schicht eine TiAlN-Schicht um- 
fasst/ dabei, insbesondere bevorzugt , eine TiAlN-Schicht ist. 

Die Hartstof f schicht weist bevprzugterweise eine Schichtdicke 
von mindestens 2 |j.m auf . 

Als Losung wird bevorzugterweise eine Wasse.rstof f peroxidlosung 
eingesetzt, dabei bevorzugt mit hochstens 50 Gew. % Wasserstof f - 
peroxid, insbesondere bevorzugt mit hochstens 20 Gew. % Wasser- 
stof fperoxid . In diese Losung wird bevorzugterweise weiter NaOH 
zugesetzt, dies bevorzugt mit hochstens . 5 Gew insbesondere 
bevorzugt mit hochstens 0,5 Gew,%.. . 

Dabei wird weiter bevorzugt der. Losung mindes tens einer. der. 
Stoffe ,Di-Natriumoxalat, K-Na-Tartrat-Tetrahydrat zugefugt 
dies vc^rzugsweise mit hochstens 5 Gew.%, insbesondere bevorzugt 
mit hochstens O./S Gew.%. In einer ganz besonders" bevorzugten 
Ausfuhrungsform umf asst die eingesetzte Losung, ausser Wasser, 
ausschliesslich Wasserperoxid, bevorzugt mit den' angegebenen 
Gew.%, sbwie NaOH, ebenf alls bevorzugt mit den angegebenen 
Gew.%, sowie mindesteris eines der erwahnten Stoffe bi- 
Natriumoxalat, K-Na-Tartrat-Tetrahydrat , ebenf alls bevorzugt in 
der angegebenen Konzentration . 

Beispiele : 

Es wurden Hartmetall-Wendeschneidplatten mit einem Schichtpaket 
TiN/TiAlN beschichtet . Die TiN-Zwischenschicht wies eine Dicke 
von 0,5 um auf, die Gesamtdicke des Paketes betrug 4 pm. 



Variante 1: 

In einer Losung: 



- H2O2 : 17,5 Gew.% 
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- Di-Natriumoxalat : 2,5 Gew.% 

- NaOH: 0,25 Gew.% 

wurde bereits 10 min. nach Einbringen der beschichteten 
Substrate in die Losung, bei 50**C, der Beginn des Entschich- 
tungsvorganges sichtbar. Es losten sich Hartstoffschichtstucke 
mit einer Crosse bis zu 30 mm^ ab. Nach zwei Stunden waren die 
Substrate vollstandig entschichtet., ohne jegliche ' Beeintrachti- 
gung der Hartmetallsubstratoberf lache . 

Variante 2 : 

Die obengenannten beschichteten Hartmetallwendeschneidplatten 
warden in einer Losung: 

V - HjOj : 17,5 Gew.% . 

- K-Na-Tartrat-Tetrahydrat : 2,5 Gew.% 

- NaOH: 0 , 1 Gew. %, 
bei 3 0°C entschichtet. 

Wiederum war bereits nach 10 min. der Beginn des Entschich- 
tungsvorganges. sichtbar. Abgeloste Hartstof f schfchtstucke waren 
klar in der Entschichtungslosung erkennbar. Nach 2 Std. waren 
die Wendeschneidplatten ohne jegliche Beeintrachtigung der 
Hartmetallsubstratoberf lache entschichtet. 

• Es ist ersichtlich, dass das erf indungsgemasse Verfahren be- 
reits bei relativ tiefen Losungs.temperaturen hochst zufrieden- 
stellend wirkt, bei Temperaturen z.B. im Bereich von .20°C bis 



wo 99/64646 



PCT/CH99/00234 



- 6 - 

Patentanspruche : 

1. Verfahren zum Entschichten von Hartstof f schichten ausser aus 
TiN von Hartmetallsubstraten, dadurch gekennzeichnet , dass man 
zwischen Hartmetallsubstrat und Hartstof fschicht eine TiN- 
Zwischenschicht- aufbringt , und dass man die Hartstof fschicht 
durch selektives Auflosen der TiN-Schicht durch Poren der Hart- 
stof fschicht hindurch entfernt.. 

2. Veffahren nach Anspruch-l, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Hartstoffschicht eine Schicht des Typs umf asst . ■ 

(E^, • • . Ej^)X, 

mit 

E^: Element Nr. n = x aus einer der Gruppen,4, 5, 6> 

13, 14 des Periodensystems der "new notation" ge- 
mass lUPAC. ; 

X: mindestens ein Element der Griippe N> C, O ' 

n: ' Lauf parameter , mit > 2, vorzugsweise mit n = 2. 

3. Verfahren nach Anspruch 1/ dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Schichtdicke der Zwischenschicht (d^) wie folgt wahlt : / 

0, 01 urn < d^ < 0,5 lam, 

vorzugsweise 0 , 01 |im < dj ^ 0 , 3 lim, 

vorzugsweise 0,01 jim < d^ < 0,2 |im. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Elemente E^ (l < x < n) Aluminium und/oder 
Silizium und/oder Chrom und/oder Bor umfassen. 
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5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Hartstof f schicht eine CrC- , CrN- , CrCN- oder 
WC-C-Schicht umfasst, vorzugsweise ist. 

6 . Verfahren- nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Hartstof f schicht eine TiAlN- und/oder TiCrN- 
Schicht umfasst, 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Hartstof f schicht eine TiAlN-Schicht umfasst, 
vorzugsweise eine TiAlN-Schicht ist. 

8- Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Hartstof f schicht eine Dicke von mindestens 2 
l-im auf weist . 

9 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8., dadurch gekenn- 
zeichnet,. dass man als Losung eine Wasserstof f peroxidlosung 
einsetzt, vorzugsweise mit hochstens 50 Gew.% Wasserstof fper- 
oxid, insbesondere bevorzugt mit hochstens 20 Gew.% Wasser^ 
stof fperoxid. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , dass man 
der Losung NaOH zusetzt, vorzugsweise mit hochstens 5,0 Gew.%, 
vorzugsweise mit hochstens 0,5 Gew.%. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet , 
dass man der Losung mindestens eines der Stof fe Di- 
Natriumoxalat , K-Na-Tartrat-Tetrahydrat zufugt, vorzugsweise 
mit hochstens 5 Gew.%. 

12. Verfahren nach Anspruch 9, 10 und 11, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Losung ausser Wasser ausschliesslich die erwahn- 
ten Substanzen auf weist. 
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Weitere Verotfentlicnungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



• Besondere Kategorien von angeget>enen VeroHentUchungen 
"A" Veroffenttichung, die den aUgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht ais besonders bedeuisam anzusehen ist 

'E' alteres Dokument. das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroHentlichl worden ist 

'L' Veroflenllichung. die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zweifethatt er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das Verotfentlichungsdatum etr»er 
anderen im Rechercnenbericht genannten Verotlentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

*0" Veroffentlicnung. die sich auf eine mundliche Oftenbarung. 

eine Benutzung, eine Aussietlung oder endere MaBnahmen bezieht 
'P' Verottentlichung. die vor dem intemationalen Anmeldedatum. at>er nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroHentlicht worden ist 



'T' Spatene Verotlentlichung. die nach dem intemationalen Anmetdedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verotfentlicht worden tst und mit der 
AnnreWung nicht kollidtert. sondem nur zum Veretandnis des der 
ErIirKdung zugrundefiegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben tst 

'X* Veroffenttichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindur^g 
kann atletn aufgrund dieser Veroffentlichurtg nicht a(s neu oder auf 
erlindehscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Verbffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als aut erlinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroftentlichung mit einer odermehreren anderen 
Verdffenllichungen dieser Kategone in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung <ur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroftentlichung, die Mitglied derselben Patent lam ilie ist 
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